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(54) Mischungen und ihre Verwendung ats Flammschutzmittel 

(57) Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mischungen 
bestehend aus BP0 4 . aromatischen Alkalisulfonaten, Tetra- 
fluorethylenpolymerisaten und halogenfreien Pfropfpolyme- 
risaten, die Verwendung dieser Mischungen als Flamm- 
schutzmittel fur thermoplastische. aromatische. halogen- 
freie. schwefelfreie und phosphorfreie Polycarbonate, Ver- 
fahren zur Einarbeitung der Mischungen bestehend aus 
BP0 4 , aromatischen Alkalisulfonaten, Tetrafluorethylenpoly- 
merisaten und halogenfreien Pfropfpolymerisaten in die 
Polycarbonate sowie die nach den erfindungsgemaSen 
Verfahren erhaltlichen flammwidrigen Formmassen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mischungen bestehend aus 

a) 1 bis 12 Gew.-Teilen BPO*, 

b) 0 t 05 bis 1 Gew.-Teil eines aromatischen Alkalisulfonats 

c) 0,04 bis 1 Gew.-Teil eines Tetrafluorethylenpolymerisats und 

d) 0,06 bis 9 Gew.-Teilen eines halogenfreien Pfropfpolymerisats aus 

d)l ) 5 bis 90 Gew.-Teilen einer Mischung aus 

d)l)l) 50 bis 95 Gew.-% Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituiertem Styrol, Methylmethacrylat 
oder Mischungen daraus, und 

d)t)2) 50 bis 5 Gew.-<>/o (Meth)Acrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid, N-substitu- 

lertem Maleinimid oder Mischungen daraus, auf 
d)2) 95 bis 10 Gew.-Teilen, vorzugsweise 70 bis 20 Gew.-Teilen, eines Kautschuks mil einer Glastempe- 
raturTc > 10°C, p 

wobei die fur die Komponenten a), b), c) und d) angegebenen Gewichtsteile im beiiebigen relativen Gewichtsver- 
haltnis kombmiert werden konnen, und wobei zusatzlich die Komponente c) in Form einer koagulierten Mi- 
schung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate c) mit Emulsionen der Pfropfpolymerisate d) vor- 
hegt t wobei das Mischungsverhaltnis von Komponente c) zur Komponente d) jeweils zwischen 5 : 95 und 40 • 60 
liegt. 

Bevorzugte Mengen sind fur 

a) 2 bis 10Gew.-Teile.fur 

b) 0,1 bisO,8Gew.-Tei!e,fur 

c) 0,08 bis 1 Gew.Teil und fur 

d) 0,12bis8Gew.-Teile. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen dienen als Flammschutzmittel-Kombinationen fur halogenfreie, schwe- 
felfreie und phosphorfreie Polycarbonate, wobei eine Flammwidrigkeit von V-O nach UL-Test Subject 94 bei 
Prufkorpern von 1 ,6 mm Dicke erreicht wird. 

Aus der DE-OS 29 18 883 (Le A 19 569) beziehungsweise EP-OS 00 19 1 27 sind flammwidrige Polycarbonate- 
gierungen bekannt, die als weitere Thermoplasten ABS-Polymerisate enthalten, und als Flammschutzmittel 
neben Alkalisalzen von anorganischen oder organischen Sauren und Polytetrafluorethylenen noch Halogenver- 
bindungen enthalten. 

Aus der DE-OS 29 03 100 sind Mischungen aus Polycarbonat und ABS-Polymerisaten bekannt, die durch den 
Zusatz von halogenierten Sulfonaten oder nitrogruppenhaltigen Sulfonaten flammwidrig ausgerustet sind Als 
tropfhemmende Mittel konnen fluorierte Polyolefine eingesetzt werden. Zusatzlich kann eine organische halo- 
genierte Verbindung mitverwendet werden. 

In beiden Literaturstellen ist die Einarbeitung der Tetrafluorethylenpolymerisate in die Polycarbonatform- 
massen via Koagulation mit dem ABS-Polymerisaten nicht angesprochen. 

Bezuglich der schwierigen Verarbeitung von Polytetrafluorethylenen sei noch auf FR-PS 14 12 767 verwiesen, 
bezuglich der Einarbeitung von Polytetrafluorethylenen in Thermoplaste, wie aromatische Polycarbonate oder 
Polymerisate von ungesattigten Monomeren sei noch auf US-Patent 32 94 871 hingewiesen, sowie auf US-Pa- 
tent 30 05 795, insbesondere Spalten 3/4, wo Fallung und Koagulation erwahnt sind. 

Urn tetrafluorethylenpolymerisathaltige Polycarbonate, wie sie beispielsweise auch im GB PS 9 38 931 be- 
schrieben sind, flammwidrig einzustellen, bedarf es beispielsweise der Einfiihrung von Halogen in das Polycarbo- 
nat (siehe DE-PS 22 11 826), gegebenenfalls in Kombination mit Erdalkalicarbonaten (US-Patent 36 51 174), 
oder des Zusatzes von organischen Alkali- oder Erdalkalisalzen (siehe US-Patent 43 91 935 und DE-OS 
29 48 439) oder von Antimonoxid (siehe DE-OS 24 00 044) oder des Zusatzes von anorganischen Alkalisalzen 
(siehe DE-OS 28 00 923) oder des Zusatzes von Alkalisalzen und der Einfiihrung von Halogen in das Polycarbo- 
nat (siehe Jap.- Patent Publikation Nr. 49-88 944 und US-Patent 42 08 489 (Le A 1 7 759-US). Bei der Verarbeitung 
solcher Formmassen kommt es insbesondere bei der Herstellung von groBflachigen Teilen oder bei hohen 
Temperaturen zu Oberflachenstorungen wie Schlieren und Streifen. 

Demgegenuber fuhrt die Verwendung der erfindungsgemaBen Mischungen zu flammwidrigen, Polytetrafluo- 
rethylen-haltigen Polycarbonatformmassen, die auch bei Verarbeitungstemperaturen > 300°C bei gleichblei- 
bend guter Flammwidrigkeit von VO in 1 ,6 mm Dicke wenige bis keine Oberflachenschlieren zeigen. 

Flammwidrige Formmassen aus Polycarbonaten und Pfropfpolymerisaten mit guten Oberflachenqualitaten 
sind bereits bekannt, wobei die guten Oberflachenqualitaten durch Koagulation der Tetrafluorethylenpolymeri- 
sate erreicht werden. Hierbei ist jedoch auQer den Tetrafluore;hylenpolymerisaten anderes Halogen in den 
Polycarbonaten oder in den Pfropfpolymerisaten oder als zusatzliche Komponente erforderlich (siehe beispiels- 
weise DE-OS 33 22 260 (Le A 22 391) und EP-PS 01 74 493 (Le A 23 043) urn optimale Flammwidrigkeit zu 
erreichen. 

Die Anwesenheit dieser anderen Halogenverbindungen ist jedoch im Brandfall wegen m6glicher unerwunsch- 
ter Zersetzungsprodukte nicht ideal. 

Im Falle von Formmassen ohne dieses andere Halogen (siehe beispielsweise EP-OS 02 07 369 (Le A 23 940) 
und DE-OS 38 1 9 081 (Le A 26 045) sind gewisse Bedingungen der Zusammensetzung zu beachten. 

Im letzteren Fall macht jedoch die Einarbeitung der im allgemeinen niedrig schmelzenden und fluchtigen 
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Phosphatester beziehungsweise Phosphonatester in die Polycarbonat-Pfropfpolymerisat-Mischungen gewisse 
Schwieriglceiten. r r * & & 

Um ri^ ar A i Ilo?^l eri ^ keiten ZU vermeiden « vor allcm beziiglich Fluchtigkeit der Phosphorester, wurden 
gemaB DE-OS 38 24 356 (Le A 26 015) schwere fluchtige Phosphorester eingeseizt. Diese haben jedoch den 
Nachteil, daB auch hier die Produktionsbedingungen bei lnnenknetern nur mit groBen Schwieriglceiten konstant 
genalten werden konnen. Die schwererfluchtigen Phosphorester lassen sich nur unter speziellen Verfahrensbe- 
dingungen in die hochviskose Polycarbonatschmelze einarbeiten. Bei lnnenknetern muB zuerst das Polycarbo- 
nat aufgeschmolzen werden, um dann in die heiBe Schmelze den Phosphorester einarbeiten zu konnert Dies 
fuhrt zu ungleichmaBiger Verteilung des Phosphoresters. 

Bei Doppelschneckenextrudern ist eine Aufschmelzvorrichtung fur die Phosphorester und eine separate 
Fliissigkeits-Eingabestation erforderlich. 

Aus der DE-OS 34 42 281 (Le A 23 338) sind flammwidrige Polycarbonatformmassen bekannt, die Alkalisalze 
von organischen oder anorganischen Sauren, Tetrafluorethylenpolymerisate und halogenfreie Pfropfpolymeri- 
sate enthalten. r K J 

Aus dem US-Patent 41 07 232 sind flammwidrige ABS-Formmassen bekannt. BP0 4 ist darin nicht erwahnt 
Der Zusatz von Borphosphat (BP0 4 ) zu Polycarbonaten dient gemaB DE-AS 12 39 471 (Ue 2093) beziehungs- 
weise US-PS 34 04 122 zur Stabilisierung von Polycarbonaten gegen den Abbau von Feuchtigkeit und gemaB 
DE-AS 11 94 142 (Ue 2147) beziehungsweise US-PS 33 22 719 als Costabilisator zur UV-Stabilisierung von 
Polycarbonaten. 

Als Flammschutzmittel fur Polycarbonat ist Borphosphat (BP0 4 ) somit nicht nahegelegL 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Vierkompo- 
nentenmischungen a) bis d) als Flammschutzmittel fur thermoplastische aromatische, halogenfreie, schwefelfreie 
und phosphorfreie Polycarbonate, wobei insgesamt 0,04 Gew.-o/o bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 02 Gew.-*/o bis 8 
Gew.-% der Vierkomponentenmischung, pro 100Gew.-% Polycarbonat eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaB als Komponente a) einzumischende Borphosphat (BP0 4 ) ist bekannt. (Siehe beispiels- 
weise "Gmelms Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, 1965, Phosphor Teil C, SystenvNummer 16, 
Seiten 612—614). 

ErfindungsgemaB geeignete aromatische Alkalisulfonate gemaB Komponente b) sind Lithium-, Natrium- und 
Kaliumsalze von aromatischen Mono- oder Disulfonsauren mit vorzugsweise 6 bis 30 C-AtomerL Beispiele fur 
Alkalisulfonate aromatischer Mono- und Disulfonsaure sind das Kaliumsalz der Benzolsulfonsaure, das Natri- 
umsalz der Diphenylsulfon-Sulfonsaure, das Kaliumsalz der Diphenylsulfonsaure, das Natriumsalz der Paratolu- 
olsulfonsaure und das Kaliumsalz der Paratoluolsulfonsaure. 

ErfindungsgemaB geeignete Tetrafluorethylenpolymerisate gemaB Komponente c) sind Polymere mit Fluor- 
gehalten von 64 bis 76 Gew.-0/o, vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%. Beispiele sind Polytetrafluorethylen, Tetrafluo- 
rethylen-Hexafluorpropylen-Copolymere oder Tetrafluorethylencopolymerisate mit geringen Mengen fluor- 
freier copolymerisierbarer ethylenisch ungesattigter Monomerer. Die Polymerisate sind bekannt Sie konnen 
nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch Polymerisation von Tetrafluorethylen in 
waBrigem Medium mit einem freie Radikale bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder 
Ammoniumperoxidisulfat bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200° C, vorzugsweise 
bei Temperaturen von 20 bis 100°G(Nahere Einzelheiten siehe beispielsweise US-Patent 23 93 967.) 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polytetrafluorethylene sollen vorzugsweise Gewichtsmittelmolekularge- 
wichte Nl w zwischen 10 5 und 10 6 haben, TeilchengrdBen zwischen 0,05 u,m und 20 um und Dichten im Bereich 
von 1,2 bis t,9g/cm 3 . 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB geeigneten halogenfreien Pfropfpolymerisate gemaB Komponente d) 
geeignete Kautschuke sind insbesondere Polybutadien, Butadien/Styrol-Copolymerisate mit bis zu 30 Gew.-%, 
bezogen auf Kautschukgewicht, eines niederen Alkylesters von Acryl- oder Methacrylsaure (beispielsweise 
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Methacrylat oder Ethyimethacrylat). 

Weitere geeignete Kautschuke sind beispielsweise Polyisopren oder Alkyl acryl kautschuke auf der Basis 
Ci-C 8 -Alkylacrylaten, insbesondere Ethyl-, Butyl-, Ethylhexylacrylat Diese Alkylacrylatkautschuke konnen 
gegebenenfalls bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf Kautschukgewicht, Monomere wie Vinyiacetat, Acrylnitril, 
Styrol, Methylmethacrylat und/oder Vinylether copolymerisiert enthalten. Diese Alkylacrylatkautschuke kon- 
nen weiterhin kleinere Mengen, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf Kautschukgewicht, vernetzend 
wirkender ethylenisch ungesattigter Monomere enthalten. Solche Vernetzer sind z. B. Alkylendioldi(meth)-acry- 
late, Polyesterdi-(meth)-acrylat, Divinylbenzoi, Tri-Vinylbenzol, Triallylcyanurat, Allyl-(meth)-acrylat, Butadien 
oder Isopren. Solche Alkylacrylate sind bekannt Acrylatkautschuk als Pfropfgrundiage konnen auch Produkte 
sein, die einen vernetzten Dienkautschuk aus einem oder mehreren konjugierten Dienen, wie Polybutadien, oder 
ein Copolymerisat eines konjugierten Diens mit einem ethylenisch ungesattigten Monomer, wie Styrol und/oder 
Acrylnitril, als Kern enthalten. Andere geeignete Kautschuke sind z. B. EPDM- Kautschuke, also Kautschuke aus 
Ethylen, Propylen und einem unkonjugierten Dienmonomer. 

Bevorzugte Kautschuke zur Herstellung der Pfropfpolymerisate (d) sind Dienmonomer- und Alkylacrylat- 
kautschuke. 

Die Kautschuke liegen in den Pfropfpolymerisaten d) in Form wenigstens partiell vernetzter Teilchen einer 
mittleren TeilchengroBe von 0,1 bis 2 u.m, insbesondere 0,2 bis 0,6 u.m vor. Die Pfropfpolymerisate d) werden 
durch radikalische Pfropfcopolymerisation der eingangs definierten Monomerengemische aus d)l)l) und d)l)2) 
in Gegenwart der zu pfropfenden Kautschuke d)2) hergestellt und sind durchweg bekannt Bevorzugte Herstel- 
lungsverfahren fur die Pfropfpolymerisate d) sind Emulsions-, LSsungs-, Masse- oder Suspensionspolymerisa- 
tion. Besonders bevorzugte Pfropfpolymerisate d) sind die sogenannten ABS-Polymerisate. Als kernsubstituier- 
te Styrole seien 2,4-Dimethylstyrol und p-Methylstyrol erwahnt 
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Da der Einsatz der erfindungsgemaB zu verwendenden Pfropfpolymerisate d) durch Vorabmischung ihrer 
Emulsionen mit Emulsionen der Komponente c) erfolgt ist die Herstellung der Komponente d) nach dem 
Verfahren der Emulsionspolymerisation am zweckmaBigsten. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Pfropfpolymerisate gemaB Komponente d) werden in Form waBriger 
5 Emulsionen mit TeilchengroBen von 0,1 bis 2 u,m t insbesondere 0,2 bis 0,6 u,m eingesetzt Derartige Emulsionen 
sind bekannt oder sind in bekannter Weise aus den vorstehend beschriebenen Pfropfpolymerisaten d) herstell- 
bar oder fallen unmittelbar bei der Herstellung der Pfropfpolymerisate an. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Vierkomponentenmischung a), b), c) und d) ist es zweckmaBig die 
Komponenten c) und d) vorab in jeweils gewunschten Mengenverhaltnis abzumischen. 
io Zur Herstellung einer entsprechenden Mischung aus den Komponenten c) und d) wird zunachst eine waBrige 
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisats d) mit mittleren LatexteilchengrdBen von 0,1 bis 2 u.m, insbesondere 
0,2 bis 0,6 urn, mit einer feinteiligen Emulsion eines Tetrafluorethyienpolymerisats c) in Wasser mit mittleren 
TeilchengroBen von 0,05-20 urn, insbesondere von 0,08-10u,m vermischt; geeignete Tetrafluorethylenpoly- 
merisat- Emulsionen besitzen iiblicherweise Feststoffgehalte von 38-70 Gew.-%, insbesondere von 50-60 
15 Gew.-%. 

In der Emulsionsmischung liegt das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat d) zum Tetrafluorethylenpolymeri- 
sat c) zwischen 95 : 5 und 60 :40. AnschlieBend wird die Emulsionsmischung in bekannter Weise koaguliert, 
beispielsweise durch Spriihtrocknung, Gefriertrocknung oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen 
oder organischen Salzen, Sauren, Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Losungsmitteln, wie Alkohol- 
20 en, Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen von 20- 150°C, insbesondere von 50- 100°C Falls erforderlich, 
kann bei 50- 200° C, bevorzugt 70- 100°C getrocknet werden. 

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handelsubliche Produkte und werden beispielswei- 
se von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. TeilchengroBe bedeutet in vorliegender Anmeldung 
immer mittlerer Teilchendurchmesser dso. ermittelt durch Ultrazentrifugenmessungen nach W. Scholtan et aL, 
25 Colloids,U.Z.Polymere250,(197)782-796. 

Die Vermischung der einzelnen Komponenten a) und b) mit den Mischungen der Komponenten c)/d), kann in 
bekannter Weise sowohl sukzessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtempera- 
tur) als auch bei hdherer Temperatur. 

Die Mischung kann in Substanz oder in Losung erfolgen, wobei die Entfernung des Losungsmittels durch 
30 Eindampfen in bekannter Weise erfolgt. Geeignete Losungsmittel far die erfindungsgemaBe Vierkomponenten- 
mischung sind Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan und Tetrahydrofuran. 

ErfindungsgemaB flammwidrig auszurustende thermoplastische, aromatische halogenfreie, schwefelfreie und 
phosphorfreie Polycarbonate sind solche auf Basis der Diphenole der Formel (I) 
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worin A eine Einfachbindung, ein Ci -C 5 -Aikylen, ein C 2 -C 5 -Alkyliden oder ein C 5 -C 6 -CycloaIkyliden, 
X - 0,1 oder 2 und "n" = 1 oder 0 sind, wobei das Cs-Ce-Cycloalkyliden durch 1, 2 oder 3 Ci-C 4 -Alkylreste, 
vorzugsweise Methylreste, substituiert sein kann. 
45 ErfindungsgemaB geeignete Polycarbonate sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. 

Die Diphenole der Formel (I) sind entweder literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren her- 
stellbar. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate ist literaturbekannt und kann beispielsweise 
mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener 
50 Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren) erfolgen, wobei das jeweils einzustellende Molekulargewicht in 
bekannter Weise durch eine entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmitteimolekulargewichte (R w , ge- 
messen beispielsweise durch Ultrazentrifugation oder Streulichtmessung) von 15 000 bis 200 000, vorzugsweise 
von 20 000 bis 80 000. 

55 Geeignete Diphenole der Formel (I) sind beispielsweise, Hydrochinon, Resorcin, 4,4'-Dihydroxybiphenyl, 
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyI)-2-methylbutan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohe- 
xan, 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dime- 
thyl-4-hydroxyphenyl)-methan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan und 1,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-33,5-trimethylcy- 
clohexan. 

60 Bevorzugte Diphenole der Formel (I) sind 2,2- Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclo- 
hexan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vor- 
zugsweise durch den Einbau von 0,05—2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei- 
oder mehr als dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen 

65 OH-Gruppen. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Homopolycarbonaten aus 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan oder 
aus l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-33Atrimethylcyclohexan die Copolycarbonate aus diesen beiden Diphenolen 
sowie die Copolycarbonate dieser Diphenole mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf Molsumme an Diphenolen, an 
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den anderen vorstehend genannten Diphenolen der Forme! (I). 

Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, daB die Polycarbonate aus 
halogenfreien Diphenolen, halogenfreien Kettenabbrechern und gegebenenfalls halogenfreien Verzweigern 
aufgebaut sind, wobei der Gehalt an untergeordneten ppm-Mengen an verseifbarem Chlor, resultierend bei- 
spielsweise aus der Herstellung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren, nicht 
als halogenhaltig im Sinne der Erfindung anzusehen ist Derartige Polycarbonate mit ppm-Gehalten an verseif- 
barem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung. Entsprechendes gibt fur 
schwefelfreie und phosphorfreie Polycarbonate. 

Die Einarbeitung der erfindungsgemaBen Mischungen a) + b) + c) + d) in die flammwidrig auszuriistenden 
Polycarbonate erfolgt vorteilhaft auf Zweiwellenschnecken-Extrudern fur den voll kontinuierlichen Betrieb. Fur 
den diskontinuierlichen Betrieb kann auch der Innenkneter eingesetzt werden. Baubury-Laborinnenkneter sind 
fur kleinere Ansatze vorteilhaft 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Einarbeitung der erfindungsgema- 
Ben Mischungen bestehend aus den Komponenten a) + b) + c) + d) in thermoplastische, aromatische halogen- 
freie, schwefelfreie und phosphorfreie Polycarbonate, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die erfindungs- 
gemaBen Mischungen den thermoplastischen Polycarbonaten uber Zweiwellenschnecken-Extruder oder in 
Innenknetern bei Temperaturen zwischen 200°C und 350°C, vorzugsweise zwischen 220°C und 330°C in 
Mengen von 0,04 Gew.-% bis 12 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% Polycarbonat einarbeitet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach diesem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltli- 
chen flammwidrigen Polycarbonatformmassen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen flammwidrigen Polycarbonatformmassen kbnnen die Komponenten 
a), b) und die koaguiierte Mischung c)/d) auch einzeln nacheinander in beliebiger Reihenfolge den Polycarbonat- 
en einverleibt werden. 

Eine Vorabherstellung der Vierkomponentenmischung ist also nicht unbedingt erforderlich. 

Die Einarbeitung der Komponenten a), b), c) und d) in die Polycarbonate kann auch nach dem bekannten 
Masterbatch-Verfahren uber ein Konzentrat im Polycarbonat erfolgen, welches dann durch Vermischen mit 
weiterem Polycarbonat auf die gewunschte Endkonzentration der erfindungsgemaBen Vierermischung in der 
Polycarbonatformmasse verdiinnt wird. 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Formmassen konnen zu Formkorpern jeder Art, also auch zu Folien in 
bekannter Weise verarbeitet werden. Die Verarbeitung zu Formkorpern erfolgt beispielsweise nach bekannten 
SpritzgieBverfahren bei Temperaturen zwischen 270°C und 350°G 

Den erfindungsgemaB erhaltlichen Formmassen konnen vor oder wahrend ihrer Weiterverarbeitung zu 
beliebigen Formkorpern noch die fiir die Polycarbonate ublichen Zusatze wie Stabilisatoren, Pigmente, FlieB- 
mittel, Entformungsmittel und/oder Antistatika in den ublichen Mengen eingearbeitet werden. 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Formmassen konnen in Bereichen, fur die eine hohe Flammwidrigkeit oder 
gute Gleiteigenschaften gefordert werden, eingesetzt werden, z. B. im Elektrobereich fur Schalterblenden, 
Steckdosen, Steckerleisten, Schaltkasten, Telefongehause usw., im Haushaltsektor fur Gehauseteile von Biigel- 
eisen, Kaffeemaschinen und insbesondere im GroBgeratebereich z. B. fur Computergehauseteile. 

Beispiele 

1. Herstellung einer Vierkomponentenmischung bestehend aus a) + b) + c) + d). 

1.1. Polytetrafluorethylen/Pfropfpolymerisat-Gemischim Verhaltnis 10 :90(c + d). 

1.1.1. Verwendetes Pfropf polymerisat 

SAN-Pfropfpolymerisat von 50% Styrol/Acrylnitril-Gemisch (im Gew.- Verhaltnis von 78 : 28) auf 
50% teilchenformiges Polybutadien einer mittleren TeilchengroBe (dso) von 0,4 urn, erhalten durch 
Emulsionspolymerisation. 

1.1.2. Verwendetes Tetrafluorethylenpolymerisat 

Es wurde eine Tetrafluorethylenpolymerisatemulsion mit einer mittleren TeilchengroBe von 

0,05—0,5 \im und einem Feststoffgehalt von 60% verwendet 

1.13. Herstellung der Tetrafluorethylenpolymerisat/Pfropfpolymerisat-Mischung 

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (1.1.2.) wurde mit der Emulsion des SAN-Pfropf- 

polymerisats (1.1.1.) vermischt und mit 1,8 Gew.-%, bezogen auf Polymerfeststoff, phenolischer 

Antioxidantien stabilisiert. Bei 85— 95°C wird die Mischung mit einer waBrigen Losung von 

MgS0 4 (Bittersalz) und Essigsaure bei pH 4-5 koaguliert, filtriert und bis zur praktisch Elektro- 

lytfreiheit gewaschen, anschlieBend durch Zentrifugation von der Hauptmenge Wasser befreit und 

danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet 

1.2. Borphosphat 

13. Kaliumbenzolsulfonat 

1.4. 5 Gewichtsteile der Komponente 1,1, 5 GewichtsteiJe der Komponente 1^ und 0,5 Gewichtsteile 
der Komponente 13 werden in Tetrahydrofuran verriihrt und anschlieBend das Tetrahydrofuran im 
Vakuum verdampft. 

2. Herstellung einer flammwidrigen Polycarbonatformmasse. 

2.1. Allgemeine Herstellungsvorschrift: 

Die Formmasse wird in einem Banbury-Laborinnenkneter compoundiert. Die Hauptteile des Banbury- 
Innenkneters der Firma Pomini-Farrel sind: 

a) ein pneumatisch gesteuerter Stempelzylinder, der das zu mischende Material in die Kammer 

druckt und es wahrend des Mischvorganges in der Kammer halt, 
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b) Fulltrichter: Samtliches Mischmaterial wird durch die geoffnete Klappe gedriickt, 

c) Mischkammer: Die Kammermantel sind fur Wasser, Dampf bzw. sonstige Beheizungen vorge 
richtet, 

d) zwei Rotoren fiir den Mischvorgang, 

e) Klappsattel zum Auswerfen der Schmelze. 
Die pulverformige Mischung aus den Komponenten 



Polycarbonat 1 00 Teile 

Tetrafluorethylen/Pfropf-Gemisch 5 Teile 

Borphosphat 5 Teile 

Alkaiisulfonat 0,5 Teile 



wird durch den Fulltrichter in den Innenkneter gegeben und der Stempelzylinder angesenkt (Stempel- 
druck 2,5 bar). Nach 1 bis 2 Minuten ist das Pulver geschmolzen. Im Minutenrhythmus wird der 
Stempelzylinder 3 mal kurzzeitig be- und entlastet (Schmelztemperatur 170°C). Die homogenisierte 
Schmelze wird zu einem Band gewalzt und anschlieBend das Band granuliert. 

Die so erhaltenen Formmassen werden auf einer SpritzgieBmaschine (Fabrikat Arburg 270-210-500 

Schnecken: 030 mm) Normkleinstaben verarbeitet 

2.2. Die nachfolgende Rezeptur setzt sich zusammen aus 

2.2.1. 100 Gew.-Teilen eines Bisphenol-A-Homopolycarbonat mit einer relativen Viskositat von 

U6, gemessen in CH 2 C1 2 bei 20°C und einer Konzentration von 0,5 g in 100 ml, 

2.2.2. 5 Gew.-Teilen des Polytetrafluorethylen/Pfropfpolymerisat-Gemisches 1,1 

223. 5 Gew.-Teilen BP0 4 und 

2.2.4. 0,5 Gew.-Teilen Kaliumbenzolsulfonat 

Die so erhaltenen Formmassen wurden zu Priifkorpern verspritzt und folgenden Tests unterzo- 
gen: 

— Brandtest an Prufkdrpern der Dicke 1,6 mm nach UL 94 

— Kerbschlagzahigkeit nach DIN 53 543 (ak 260° C) 

— Warmeformbestandigkeit nach Vicat B nach DIN 53 460 (Vicat) 

Priifung 

BRT1.6 VO 
ak260°C 23,1 (kj/m 2 ) 

Vicat 143 (°C) 

23. Rezeptur 2 setzt sich wie vorstehende Rezeptur zusammen, nur daB das Bisphenol-A-Homopoly- 
carbonat eine relative Viskositat von 1 32 hat. 

Die erhaltenen Formmassen wurden zu Prufkdrpern verspritzt und folgenden Tests unterzogen: 

- Brandtest an Prufkdrpern der Dicke 1,6 mm nach UL 94 

- JCerbschlagzahigkeit nach DIN 53 543 (ak 260° C) 

- Warmeformbestandigkeit nach Vicat B nach DIN 53 460(Vicat) 

Priifung 

BRT1.6 VO 
ak260°C 41,4 (kj/m 2 ) 

Vicat 145(°C) 

Bei den physikalischen Daten werden die Normkleinstabe bei 260° C Massetemperatur gespritzt 
Die Bezeichnungs ak 260° C ist also die Abkurzung dafur. 

Patentanspruche 

t. Mischungen bestehend aus 

a) 1 bis 12 Gew.-Teilen BP0 4 , 

b) 0,05 bis 1 Gew.-Teil eines aromatischen Alkalisulfonats, 

c) 0,04 bis 1 Gew.-Teil eines Tetrafluorethylenpolymerisats und 

d) 0,06 bis 9 Gew.-Teilen eines halogenfreien Pfropfpolymerisats aus 

d)l) 5 bis 90 Gew.-Teilen einer Mischung aus 

d)l)l) 50 bis 95 Gew.-% Styrol.a-Methylstyrol, kernsubstituiertem Styrol, Methylmethacryiat 
Oder Mischungen daraus, und 

d)l)2) 50 bis 5 Gew.-% (Meth)Acrylnitril, Methylmethacryiat, Maleinsaureanhydrid, N-substi- 
tuiertem Maleinimid oder Mischungen daraus, auf 
d)2) 95 bis 10 Gew.-Teilen, vorzugsweise 70 bis 20 Gew.-Teilen, eines Kautschuks mit einer 
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GlastemperaturTG > 10°C, 
wobei die fur die Komponenten a), b), c) und d) angegebenen Gewichtsteile im beliebigen relativen 
Oewicntsverhaltnis kombmiert werden konnen, und wobei zusatzlich die Komponente c) in Form einer 
koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate c) mit Emulsionen der Pfropfpo- 
lymerisate d) vorhegt, wobei das Mischungsverhaltnis von Komponente c) zur Komponente d) ieweils 
zwischen5:95und40:60liegt 

2. Mischungen gemaB Anspruch 1, bestehend aus 

a) 2 bis lOGew.-Teilen, 

b) 0,1 bisO,8Gew.-Teilen, 

c) 0,08 bis 1 Gew.-Teil und 

d) 0,12bis8Gew.-Teilen. 

3. Verwendung der Mischungen der Anspruche 1 und 2 als Flammschutzmittel fur thermoplastische. 
aromatische, halogenfreie, schwefelfreie und phosphorfreie Polycarbonate. 

4. Verfahren zur Einarbeitung der Mischungen der Anspruche 1 und 2 in thermoplastische, aromatische, 
halogenfreie, schwefelfreie und phosphorfreie Polycarbonate, dadurch gekennzeichnet. daB man die erfin- 
dungsgemaBen Mischungen den thermoplastischen Polycarbonaten Qber Zweiwellenschneckenextruder 
oder in Innenknetern bei Temperaturen zwischen 200°C und 350°C in Mengen von 0,04 Gew.-°/o bis 12 
Gew.-°/o, bezogen jeweils auf 100 Gew.-% Polycarbonat einarbeitet. 

5. Polycarbonatformmassen, erhaltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 4. 
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